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Résume

Le charbon actif est I'un des plus anciens matériaux absorbants qui ont
¢té fabriqués en grande quantité. Dans le but de valoriser les matériaux
naturels de la région de MILA et de réduire la pollution, les déchets des
"Noyaux de jujube" ont été utilisé comme matiére premicre dans la
fabrication d’un charbon de biomasse. Au laboratoire, l'activation chimique a

¢té réalisée par 1'acide phosphorique suivi d’une étape de carbonisation.

Nous avons étudi¢ certaines caractéristiques telles que : le pH, le taux
d’humidité, le taux de cendre et I’indice d’iode. Une étude comparative avec
le charbon commercial C. Merck vis-a-vis de 1’¢élimination d’un colorant
Bleu de méthyleéne était réalisé en utilisant la technique UV-vis. Les
différents résultats ont montré que le charbon préparé est comparable au

charbon industriel et pourrait alors €tre utilis€ dans le traitement des eaux.

Mots clés: Charbon actif, le Noyaux de jujube, carbonisation, activation chimique,

adsorption.




Abstract

Activated carbon is one of the oldest absorbent materials that has been
manufactured in large quantities. In order to enhance the natural materials of
the MILA region and reduce pollution, the waste from the "Jujube kernels"
was used as a raw material in the manufacture of biomass charcoal. In the
laboratory, chemical activation was carried out by phosphoric acid followed
by a carbonization step.

We have studied certain characteristics such as: pH, moisture content,
ash content and iodine index. A comparative study with commercial carbon
C. Merck with respect to the elimination of a methylene blue dye was
produced using the UV-vis technique. The various results showed that the
coal prepared is comparable to industrial coal and could then be used in water
treatment.

Keywords: Activated carbon, jujube kernels, carbonization, chemical

activation adsorption.
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Introduction générale
La protection de I’environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société, encourageant donc le développement de procédés pour I’amélioration des méthodes

de dépollution [1].

Le charbon actif est le produit final obtenu par un processus d’activation physique ou
chimique, de tout matériaux contenant un fort pourcentage de carbone [2]. Le charbon actif,
comme matériau poreux, est couramment utilis¢é depuis des siécles dans de nombreuses

applications domestiques et industrielles [3].

Les noyaux de jujubes ou bien petit jujube provient de la variété appelée ‘Zizphus
jujuba’ (nomm¢é Nebka, Nbeg) dont I’abondance est importante dans notre pays et dont
I’'usage se limite souvent a la consommation alimentaire et médicinale pour ses vertus
thérapeutiques [4].Le genre Zizphus appartient a la famille des Rhamnaceae, qui comprend
environ 100 especes, ils sont répartis dans toutes les régions tropicales et subtropicales du
monde, dont 12 especes sont cultivés [5].Zizphus Lotus (Z. Lotus) également connu sous le

nom de jujube [6]pousse généralement dans les zones arides et pays semi-arides [7].

L’adsorption est I’un des procédés de traitements des eaux. Il est largement reconnu
que I’adsorption de polluants sur charbon actif synthétisé a partir des déchets végétaux est

devenu une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation [4].

Les capacités d'adsorption €levées des charbons actifs sont liées aux propriétés telles
que la surface, le volume des pores et la distribution de la taille des pores. Ces
caractéristiques uniques dépendent du type de matieres premicres utilisées pour la

préparation des charbons actifs et de la méthode d'activation. [8].

La synthése des charbons actifs a partir de biomasses locales par la méthode
d’activation chimique a fait I’objet de nombreuses études. L’avantage de 1’activation
chimique est d’opérer a de faibles températures et un colit d’activation moindre. Des
charbons actifs de bonne qualité avec une structure poreuse trés importante et de grande
surface spécifique sont préparés par des biomasses végétales en utilisant comme agent

activant chimiques I’acide orthophosphorique [9].

Le travail présenté dans ce document s’appuie sur la fabrication du charbon actif en
utilisant I’acide phosphorique (H3PO,4) pour I’activation chimique et comme précurseur une

biomasse lignocellulosiqueles noyaux de jujube sauvage appelé Zizyphus lotus (Nbeg).

g



Le charbon actif obtenu (CNA), ainsi qu’un charbon actif commercial (CM), ont fait
I’objet d’une application eu milieu aqueux pour des tests d’élimination d’un colorant ionique

BM. L’analyse est réalisée par mesure de ’absorbance a la spectroscopie UV/visible.

Pour les caractéristiques physico-chimiques des différents charbons bruts (CBr),
carbonisés (CNC), activés (CNA) et commercial (CM) on a déterminé¢ le pH, le taux

d’humidité, le taux de cendre et I’indice d’iode.

La caractérisation du charbon actif obtenu par activation chimique permet d’évaluer

leurs capacités d’adsorption [10].
Notre mémoire, comporte deux parties :

La premicre partie présente une étude bibliographique, elle est divisée en 3 chapitres, cette

partie introductive expose le cadre général de notre travail de recherche.

» Le premier chapitre contient une recherche bibliographique détaillé sur le charbon

actif.

» Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation de notre matiére premiére

noyaux de zizphus jujuba (jujube ou nbeg).
» Le troisiéme chapitre concerne les principes de base de 1’adsorption.
La deuxieme partie de ce travail est divisée en 2 chapitres.

» Le quatrieme chapitre constitue la partic expérimentale, nous présentons tout
d’abord la description du mode de synthése des charbons actifs par la méthode
d’activation chimique avec l'acide phosphorique puis la caractérisation physico-
chimique en déterminant le taux de cendre, le taux d’humidité, I’indice d’iode, ainsi

que I’analyse UV visible.
» .Le cinquiéme chapitre présente tous les résultats obtenus et leurs discussions

Enfin, conclusion générale.
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Chapitre I : Charbon actif

I-1-Introduction

Depuis treés longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des
quantités plus au moins importantes du gaz condensable. En 1777, il a été remarqué que le
charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d’adsorber plusieurs fois son propre
volume de différents gaz [1]. Se caractérisant par, entre autres, sa grande surface spécifique,
sa structure poreuse et sa thermostabililté. Il est, peut étre, préparé a partir de toute maticre
solide contenant une grande proportion de carbone [2]. De nombreux scientifiques des
différentes disciplines s’intéressent, de plus en plus, a I’identification et a I’¢limination des
polluants de I’environnement. A cet effet, on recourt souvent a I’adsorption sur charbon actif,
notamment pour 1’¢limination des produits toxiques, des micropolluants ou inorganiques de
I’eau, la décoloration des huiles végétales et la purification de nombreux produits [3]. Les
matériaux premiers introduits dans la fabrication des charbons actifs sont d'origine organique,
végétale ou minérale [4]. De nombreux progres ont été obtenus sur I’optimisation de ces
matériaux carbonés, aussi bien au niveau de leur fabrication (origine, contrdle de la taille des

pores, mise en forme) que de leur régénération [5].

I-2- Charbon actif
1-2-1- Définition

Le charbon actif ¢galement appelé charbon activé est un matériau noir principalement
sous forme granulaire ou pulvérulente composé essentiellement de matiere carbonée a
structure poreuse. De part cette porosité, la surface développée par le charbon actif est
¢norme, un gramme de charbon actif présente une surface interne pouvant atteindre plus de
1500 m?g-1 et cette caractéristique unique est responsable de ses propriétés d’adsorption
[6].En plus cette porosité, ainsi que la nature chimique de la surface permettent d’adsorber

certains compos¢é de manicre préférentielle [7].

Figure I.1:Charbon actif [8]

-



Chapitre I : Charbon actif

I-2-2-Composition élémentaire d’un charbon actif
Le carbone est I’¢lément majoritaire du charbon, le tableau I.1présente la composition

¢lémentaire du charbon actif [9].

Tableau I.1:Les composants ¢lémentaires d'un charbon actif [9]

Composants Pourcentages(%)
Carbone(C) 88
Hydrogeéne(H) 0,5
Azote(N) 0,5
Soufre(S) 1
Oxygene(O) 6a7
Matiéres minérales 3a4

I-3-Origine du charbon actif
La fabrication du charbon actif pas ce nécessairement par 1’identification et le choix de
la matiere premicre .Les mati€res premieres peuvent €tre obtenues a partir d’un grand nombre

de matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale, et minéral.

I-3-1-Origine végétale
Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la
synthése des charbons actifs et sous différentes formes variées: déchets agricoles non

utilisables exemple :
Noyaux de fruit, coque de noix de coco [10,11], bagasse de cannea sucre [12,13],

paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz [14], arbre sous forme de copeaux ou de

sciure de bois exemple: bouleau, chéne, eucalyptus [12, 15] et lignite [16].

I-3-2-Origine animale
Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux,

mais aussi a partir de leur sang et de leur chair [17].

I-3-3-Origine minérale
Les charbons activés sont obtenus en grandes majorit¢ a partir de matériaux
combustibles comme le charbon minéral (houille, les résidus de pétrole, coke) ou la tourbe

[18].

I-4-Matiéres premiéres utilisées dans la fabrication du charbon actif

La fabrication des charbons actifs provenant des différents matériaux de déchet végétal
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a pu atteindre lestage pratique ou il a été accordé un grand intérét a son application dans
différents domaines de traitement des eaux et d’épuration des effluents industriel. Plusieurs
chercheurs ont étudié¢ la fabrication de cet adsorbant a partir d’une variété de matériaux
végétaux. Il est peut étre préparé a partir de plusieurs types de matieéres premicres telles le
bois [19],la lignine [20],la coque d’Amande [21],les noyaux d’olives [22],les noyaux de
dattes [23],les noyaux de jujube sauvages [24],le marc de café [25],et les noyaux d’abricots

[26].

I-5-Les types des charbons actifs

Le charbon actif est disponible principalement Sous différentes formes:

I-5-1-Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre prend la forme de grains de taille comprise entre 10et

50um. Sous cette forme il s’utilise souvent pour le traitement de 1’eau et du gaz [27].

Figure 1.2:Charbon actif en poudre [27].

I-5-1-1-Utilisation du CAP
De tels charbons sont donc utilisés préférentiellement pour 1’adsorption de solutions en
batch.

> Les poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent aussi a décolorer les huiles,

les graisses, les vins, les sucres et de nombreux autres liquides organiques [28].

> Le charbon actif en poudre est utilis¢é en combinaison avec un traitement de

clarification.

|
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I-5-2-Charbon actif granulé(CAG)
La forme du CAG est irréguliere et sa taille comprise entre 0,2-5 mm. Les
caractéristiques physiques du CAG varient considérablement selon les matériaux constitutifs

et le mode de fabrication [27].

Figure 1.3:Charbon actif granulé [28].

I-5-2-1-Utilisation du(CAG)
Ces charbons sont préférentiellement utilisés en lit fixé pour ’adsorption des gaz et des
vapeurs.
» 1ls sont couramment utilisés pour le traitement de 1’cau [29].

» Pour enlever la turbidité et dissoudre des composés organiques, 1’odeur, les taches,

et les colorants.
» Il est utilisé pour I’élimination des micropolluants organiques.
» En filtration biologique [28].

I-5-3-Charbon actif extrudé (CAE)

Il existe un troisieme type de CA appelé charbon actif extrudé. Il prend la forme de
cylindre et sa taille est comprise entre 0.8 et 5 mm le CAE est principalement utilisé pour des
applications en phase gazeuse a cause, de sa grande résistance mécanique et a des faibles

teneurs en poussieres [30].
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Figure 1.4:Charbon actif extrudé [31].

I-6-Procedes de fabrication du charbon actif
Les procedes industriels de production de CA comportent généralement deux

(02) étapes : la carbonisation et 1’activation.

I-6-1-Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique (pyrolyse) des maticres
carbonées : les especes autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a
des températures comprises entre 600 et 800°C, La micro structure de base se
développe vers 500°C, mais les pores ainsi formés contiennent divers produits de
décomposition. Une simple carbonisation n’aboutit pas a des produits ayant une grande
capacit¢ d’adsorption, car elle donne des produits ayant une structure poreuse
rudimentaire ne leur permettant pas d’étre utilisés comme adsorbants sans une

activation supplémentaire [32].
I-6-2-L’activation

I-6-2-1-L’activation physique

Permis de développer les pores existants et d’encréer d’autres .Elle est réalisée entre
800°C et 1000 °C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur d’eau, de CO,, ou
encore d’un mélange de ces gaz Les propriétés adsorbants finales du CA dépendent du gaz
oxydant, de sa concentration, de la température, de sa durée d’activation, de la quantité et de
la nature des phases minérales présentes dans le CA, en effet, au cours de I’activation les
atomes de carbone réagissent avec des hétéroatomes tels que 1’oxygene, hydrogéne, 1’azote et

le soufre pour former différents groupements fonctionnels de surface [32].

]
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I-6-2-2-L’activation chimique

Est un autre procede d’obtention du charbon actif. Elle consiste a imprégner le matériau
de départ dans une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide

phosphorique, chlorure de zinc, soude)). Le matériau est ensuite pyrolysé entre 400 °C et

800 °C puis lavé et seche. Le CA est ainsi obtenu en une seule étape. Suite a I’activation, le
CA acquiert une structure poreuse polydispersée : les pores ont différentes formes et
dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiere premicre, mais aussi des

conditions de I’activation [33].

I-7-Caractéristique du charbon actif
Un CA est un matériau poreux, c’est-a-dire qu’il possede des cavités ou des cannaux,
appelés pores, dont les parois sont responsables d’une augmentation de 1’aire spécifique

.Plusieurs parametres permettent de caractériser un charbon actif.

I-7-1-Les tailles des pores et le volume poreux.

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée, nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide, habituellement exprimé en (cm’/g)

[34].Selon la classification [UPAC, les tailles de pores sont réparties en 3groupes:

» Les micropores: ils sont des rayons de 5420 A°, des volumes poreux de 0,2 a0,

6cm3/g et des surfaces spécifiques de 600 a 1500 m?/g. Ces micropores représentent
généralement 90 a 95% de la surface spécifique totale du charbon actif, et sont

responsables de la grande capacité d’adsorption des molécules de faible poids moléculaire.

» Les mésopores : Ou pores de transition : ils sont des rayons de 20a200 A°, des

volumes poreux de 0,02 & 0,1 cm’/g, des surfaces spécifiques de 20 a 70 m’/g et

constituent en moyenne 5% de la surface totale.

» Les macropores: ils ont des rayons de 200 a 2000 A°, certains jusqu’a 20000
A°, des volumes poreux de 0,2 4 0,8 cm’/g et des Surfaces spécifiques faibles comprises
entre 0,5 et 2 m?/g. Ces macropores jouent le role de couloirs de passage pour les

molécules du soluté, vers les mésopores et les micropores.

1
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Figure 1.5:Vue schématique d’un grain de charbon actif [35].

I-7-2-Surface spécifique
Elle correspond a la surface des pores. Le volume poreux étant important, la surface
développée est énorme: de 500a 1500 m?*/g. Ce sont essentiellement les micropores et

mésopores qui créent de la surface [27].

I-7-3-Granulométrie
La granulométrie conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain est petit, plus le
transfert diffusion est vers le centre est rapide car le chemin a parcourir pour les molécules

est plus faible) [36].

I-7-4-Taux de cendre
Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présentée dans le charbon
actif [37] la présence de cendre dans le CA n'est pas désirable pour sa qualité et est

considérée comme une impureté [29].

I-7-5-La teneur en humidité
Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, l’eau contenue dans le

charbon actif, au poids du méme matériau sec [36, 37,38].

I-8-Structure cristalline d’un charbon actif

La structure cristalline du charbon actif consiste en un ensemble de couches planes
d'atomes de carbone, ordonnées en hexagones réguliers, comparables aux cycles aromatiques
(Figure l.6ci-dessous). L'analyse de diffraction aux rayons X, révele que sa structure est

graphitique, mais avec quelques différences [39].

Macropore
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Figure 1.6:Structure cristalline du graphite (a) et du charbon actif (b) [39].

I-9-Régénération de charbon actif

Le charbon actif est un produit relativement couteux. Une fois tous les sites d’adsorptions
Saturés, le CA est dit saturé ou sur saturé, c’est pourquoi il est trés souvent régénéré. La
régénération appelée aussi réactivation consiste a désorber les molécules captées par le
charbon actif. Le CA saturé est considéré comme un déchet dangereux et doit étre traité par

des services spécialisé€s en interne ou en faisant appel a des entreprises compétentes [9].

I-10-Utilisation du charbon actif

Industrie
» Purification et catalyse pour une large gamme d’applications industrielles.
» Extraction de 1'ordes minerais (fixation sur le charbon actif).

Filtration
» Traitement de I’air dans les usines pour nettoyer les gaz [40].

» Traitement de 1’eau potable, Purification de I’eau pour la consommation humaine

dans les applications domestiques.

» Traitement des eaux résiduaires, abattement de substances potentiellement

dangereuses des eaux.

Protection personnelle et collective
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» Production d’équipements individuels (Filtres a cigarettes) et collectifs de protection.
» Filtres utilisés dans ventilation en circuit fermé (hote de cuisine).

Médical
» Traitement des intoxications et diverses pathologies par le charbon actif en poudre.

» Incorporation de tissus de charbon actif dans les pansements, les filtres a odeurs et les

masques a gaz.
Chimie
» Décaféinassions du café : avec de I'eau.
» L’élimination des hydrocarbures dans I'eau.

» Traitement des effluents liquides [41].

I-11-Conclusion

Comme nous venons de le voir, de par ses propriétés physico-chimiques particulieres,
le charbon actif peut jouer différents roles en traitement des eaux. On peut conclure que
l'application industrielle du CA dans l'adsorption de certains polluants chimiques susceptibles
d'étre présents dans les effluents industriels liquides et gazeux est importante vue sa grande

surface spécifique, sa disponibilité et son faible cofit.
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II-1-Introduction

Zizyphus Lotus (Z. Lotus), également connu sous le nom de jujube, appartient a la
famille des angiospermes Rhamnaceae. Cette famille comprend environ 135-170 espéeces de
Zizyphus [1]. En tant que tropical et plante subtropicale, Z. Lotus pousse généralement dans
les zones arides et pays semi-arides et est largement distribué en Chine, enlran, I'Afrique, la
Corée du Sud et 'Europe comme Chypre, I'Espagne, la Grece, et le Sicile [2 ,3]. En Afrique,
Z. Lotus est largement distribué dans la région méditerranéenne, comme 1'Algérie, le Maroc,

la Tunisie et Libye [4].

Ces dernieres années, plusieurs rapports scientifiques ont été réalisés a propos de la
présence de nombreuses molécules biologiquement actives de Z. lotus, qui peut avoir un
bénéfice potentiel élevé pour la nutrition et la santé humaine. [5,6] .Elle est employée sous

plusieurs formes, par exemple, miel, thé, confiture, jus, huile, pain et gateau.

II-2-Historique et origine

Découvertenl767, le nom de Ziziphus dérive de I’appellation Berbere «Zizou fou,
Zuzaifo». Cette appellation est reliée a I’ancien nom Persique « Zizfum ou Zizafuny, alors
queles grecs utilisent le mot «Ziziphon». La classification des especes est basée
principalement sur des caractéristiques morphologiques et leur mode d’utilisation. Ce genre
regroupe plusieurs especes environ 170, telles que Z. spina-christ (L.), Z. vulgaris (Mill.), Z.
lotu (L.), Z.mauritiana (Lam).Les deux especes qui produisent des fruits comestibles sont
ziziphus mouritiana et ziziphus jujuba et ce dernier est I’espece la plus populaire. L arbre de
Jujube est appelé dans les pays arabes : Sidr, Nabk, Anneb, jujube, et en chine datte chinoise
[7]. Les especes fruitieres de Ziziphus, se trouvent dans les continents grace a leurs capacités
de résistance a la sécheresse et a leurs mécanismes physiologiques et morphologiques

d’adaptation [8].

I1-3- Autres espéces de Zizphus a travers le monde

Il existe environ 122 especes de ce genre dont voici quelques un :

»  Zizyphus spina christi (Linné) ¢’est un arbuste, trés épineux avec des rameaux
flexibles, gréle disposé en zigzag [9] pouvant atteindre 6 m ; a feuilles ovales glauques et
a petits fruits globuleux, Il est cultivé en Inde, Pakistan, Syrie, Egypte, Tunisie, et dans

les oasis sahariennes donne des fruits arrondis de la grosseur d’une noix [10].

»  Zizyphus joazeiro (Martius) Originaire du Brésil, le Zizyphus joazeiro est un
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arbre a rameaux épineux, a feuilles vertes foncées avec des fruits ronds d’environ 3 cm

de diamétre qui sont jaunes a maturité.

»  Zizyphus Mauritiana L.: jujubier indien c¢’est un arbuste a rameaux cotonneux

et a feuilles tomenteuses dessous ; fruits trés petits [11].

»  Zizyphus mucronata (willd.) C’est une espéce assez commune et disséminée
dans les savanes soudaniennes et sahélo-soudaniennes le long des berges de riviére. ¢’est
un arbuste plus ou moins sarmenteux, avec une écorce lisse ou crevassée grise et des

épines. Les feuilles sont alternes ovales a bord crénelé [12].

I1-4-Description botanique

Le Zizyphus lotus (jujubier) est un arbuste fruitier, épineux appartenant a la famille
des Rhamnacées [13]. Communément appelé¢ en afrique du nord”Sedra [14]. Il forme des
touffes de quelques métres de diamétres pouvant atteindre 2m de haut, ses feuilles sont
courtement pétiolées, glabres, caduques alternées et ovales a marges entiéres. Chaque feuille
porte a sa base deux stipules transformées en épine inégale et vulnérable. Les fleurs sont
jaunes, pentamétres et groupées en inflorescence cymeuses. Les fruits sont des drupes a

noyaux soudés, I’endocarpe mucilagineux appelé "Nbeg” [14].

II-5-Dénomination vernaculaire
Les frangais le nomment jujubier, Zizyphus lotus ou jujubier sauvage. En arabe il est

nommé, Sedra (cit¢ dans le CORAN), Azar ou N’beg pour le fruit [15,16]. En berbére,

tazuggwart [15].

Figure I1.1:Fleurs de zizyphus lotus Figure I1.2: Fruits de zizyphus
(Mila Grarem, 2015) (Mila .Grarem, 2015)
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Figure 11.4:Plante de zizyphus lotus Figure I1.3:Feuilles de zizyphus lotus

II-6-Classification

La position systématique de Zizyphus lotus selon [17] est la suivante :

Régne Plantae Sous-régne Tracheobionta
Division Magnoliophyta Classe Mangnoliopsida
Sous-classe Rosidae Ordre Rhamnales
Famille Rhamnaceae Sous-famille Paliureae
Genre Zizyphus Espece Zizyphus lotus

v' Nom Scientifique Zizyphus lotus
v" Nom Commun: Jujubier.

v Nom Local: Gl yaudl

I1-7-Répartition géographique
II-7-1-Dans le monde

Le genre Zizyphus existe dans les régions tropicales et subtropicales des deux
hémispheéres, Zizyphus lotus, est spontanée dans le sud d’Espagne et du Portugal, en Sicile, en
Grece [18].0n le rencontre aussi dans les steppes désertiques d’afrique du nord et asie

mineure [19].
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Species of
Rhamnaceae
Family

Figure I1.5:Aire de répartition de la famille des rhamnacées dans le monde [20].
I1-7-2-En Algérie

Zizyphus lotus L. est treés répandue dans les régions arides d’Algérie du Sud, Ain
Oussama et Maessad (willaya de Djelfa) a climat aride et Taghit wilaya de Bechar au climat

Saharien.

Figure I1.6: Aire de répartition de zizyphus lotus en Algérie [21].

I1-8-Composition biochimique et chimique
Les ¢études photochimiques menées sur le Zizyphus lotus montrent la présence de Protéine,

Carbohydrate et Lipides.

Le tableau ci-dessous indique le pourcentage du différent ¢lément dans le zizyphus lotus.
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Tableaux II.1 : Composition chimique de Zizyphus lotus [22]

Composition biochimique Rendement
Protéine 19.11%
Carbohydrate 40.87%
Lipides 32.92%

II-9-composition chimique
Le Zizyphus lotus est connu par son contenu en molécules biologiquement actives tels
que les polyphénols (flavonoides, tanins), les triterpenes, les antrachinones, les alcaloides

(cyclopeptides et isoquinolides), les saponosides [23,24].

Tableau I1.2:Composition chimique des différents organes du Zizphus lotus :

Organe végétal Composition chimique

Fruits -flavonoides, tannins, saponines, alcaloides

-flavonoides, tanins, alcaloides.
-saponines de type dammarane :
Feuilles -jujuboside B

-jujubogenin glycoside

-dérivé sulfaté de jujuba saponine 1V

-flavonoides, saponines de type damarane.
Ecorce des raciness -tanins.

-alcaloide cyclopeptid iqueslotusines A-G

I1-10-Précurseur (Les noyaux de jujube)

Le jujube, ou datte chinoise (Ziziphus jujuba, ou Ziziphus zizyphus.) arrive de chine en
méditerranée (le nord de afrique), il y a 2000 ans avant jésus christ. C‘est un fruit ovale ou
rond, de couleur jaune, puis rouge-brique a pleine maturité. Sa peau est fine et comestible, et
sa chair blanche translucide est douce et parfumée. Les fruits se récoltent en septembre ou
octobre quand ils se colorent bien et qu'ils sont bien rouges. On consomme ce fruit soit frais,
soit en confiture ou confit, un peu comme des dattes. C'est un fruit trés nutritif, trés riche en

vitamine C et A, en fer et calcium.
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II-11-Utilisation traditionnelle et activités biologiques et thérapeutiques
Zizyphus lotus L. est une plante médicinale utilisée dans la médecine traditionnelle de
nombreux pays comme sédatif, tonique et anti-inflammatoire [25, 26,27]. Ses feuilles
possedent des effets analgésiques attribués a leur contenu en principes actifs; les flavonoides
et les saponines [28]. Elles sont utilisées aussi contre les piqures des viperes au Sahara [29].
L’industrie pharmaceutique moderne recherche encore largement sur la diversité des
molécules a différent activités pharmacologiques de Zizyphus lotus. Parmi ces effets, on peut

souligner les plus importants.

Activités anti-inflammatoires et analgésiques:

L’activité anti-inflammatoire est due aux saponosides et oligomeres flavonoiques des
racines. Les résultats obtenus par [28] ont montré que les saponosides et les oligomeres
flavonoiques des écorces de racine de Zizyphus lotus L. donnent une inhibition maximale de
I’;edéme de la patte chez la souris. De plus,[30]Jont prouvé que les extraits aqueux,
chloroformique, acétate d’éthyle et méthanolique des racines et des feuilles possédaient des

activités anti-inflammatoires et analgésiques.

Activités anti-ulcérogenes:
Ont montrés que les extraits aqueux des racines, des feuilles et des fruits de Zizyphus
lotus L. possedent une activité anti-ulcérogénique grace a la présence des tanins et des

flavonoides qui sont connus par leur effet gastro-protecteur [30].

Activités antimicrobienne:

Les extraits de Zizyphus lotus 1’obtenus par épuisements successifs a 1’éther de
pétrole, au chloroforme, a 1’acétate d’éthyle et au méthanol se sont avérés tres actifs in vitro
vis-a-vis neuf souches de champignons pathogénes [25,31]. Ont rapporté que le mélange des

alcaloides posséde une activité antibactérienne.

Activités antioxydantes:
Les concentrations des différentes vitamines (vitamine A, C et E) et les acides gras
des racines, des tiges, des feuilles, de pulpe de fruits et des graines de Zizyphus lotus L. Sont

¢valuées I’effet de leurs extraits aqueux sur le statut antioxydant [32].
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I1-12-Conclusion

Les noyaux de Jujube sont un agricole disponible en grandes quantités en Algérie au
début de l'automne. Ils sont généralement éliminés sans autre utilisation que l'incinération.
Puisqu'il s'agit d'un matériau lignocellulosique, il peut étre transformé en charbon actif.
L'utilisation de ces déchets agricoles, autrement incinérés, peut fournir un produit a valeur

ajoutée qui peut €tre trés important pour 1'économie locale en développement.
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Chapitre I1I : L'adsorption

III-1- Introduction

L’adsorption est un phénomene physique ou chimique se traduisant en particulier par
une modification de la concentration a I’interface de deux phases (liquide ou gazeuse/ solide)
due a la fixation des molécules (ou atomes) de la phase liquide ou gazeuse sur une surface
solide. Le procédé d'adsorption est I'une des méthodes les plus largement utilisées pour
'¢limination des polluants simple, peu coliteux (par rapport a d'autres procédés de
séparation), et sans formation de boue, ce procédé fournit une alternative intéressante pour le
traitement des eaux contaminées, en particulier si l'agent d’adsorption est bon marché et ne

nécessite pas d'étapes de prétraitement supplémentaires avant son application [1].
Nous distinguons deux types d’adsorption : physique et chimique [2].

III-2-Généralité

Le principe de I’adsorption repose sur la propriété des solides de fixer sur leur surface
certains substance qui s’adsorbe [3]. Le solide est appelé adsorbant et la substance qui
s’adsorbe est I’adsorbat que nous I’appellerons plus couramment soluté afin d’éviter toute

confusion avec I’adsorbant [4].

L’adsorption étant un phénomene de surface, il est nécessaire de disposer de grande
surface spécifique (surface d’adsorption par unité de masse ou de volume), ce qui conduit a
mettre en oeuvre des adsorbants microporeux. Bien entendu, les propriétés physico-
chimiques de ces matériaux (polarité, fonctions chimiques de surface) jouent un role

déterminant dans les énergies de liaison avec les adsorbates [5].

II1-3-Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiere d’un fluide
vers la surface d’un solide. Ce phénomene spontané provient de 1’existence de forces non
compensées a la surface de I’adsorbant [6]. Il se traduit en particulier par une modification de

concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou liquide/solide) [7].
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Figure III.1 : Phénoméne d'adsorption [8]

II1-4-Types d'adsorption
Selon les énergies de liaison mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre

Distingués : 1’adsorption physique et ’adsorption chimique.

I11-4-1-Adsorption physique
C'est une adsorption qui se produit lorsque les forces qui fixent I’adsorbat dans une
couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der Waals. Ce
type d'adsorption se caractérise par :
» La rapidité dans I'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide

» Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [9].

(1) melecules adsorbables
(2) mokeules adsorbees (adsorbat)
() 5ok (adsorbent)

nteracton adsorat/adsorat
[ nteracton adsorbat/adsorbant

Figure I11.2:Schéma de 1'adsorption physique [10].
I11-4-2-Adsorption chimique

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
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chimique avec mise en commun ou transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des

créations de liaisons chimiques en surface entre ’adsorbat et les sites actifs de I'adsorbant.
La chimisorption se caractérise par :
» Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide

» Une chaleur dégagée durant l'adsorption environ 10 fois plus importante a Celle

dégagée dans le cas d'adsorption physique.
» La non-réversibilité.
» Une spécificité marquée [9].

III-5-Comparaision entre deux types d'adsorption

Le tableau III-1présente les différences entre les deux types d'adsorption [11].

Tableau- I1I-1: Les différences entre I'adsorption physique et l'adsorption chimique [11].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5 a 10 Kcal/mol 20 a 100 Kcal/mol

Inférieure a la température )
Température de processus o Elevée
d'ébullition de l'adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La desorption Plus oumoins parfait Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Tres rapide Lente

III-6-Description du mécanisme d'adsorption
A chaque fois qu'un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu
par les atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule

selon les étapes suivantes :

Diffusion externe: clle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase

liquide ou gazeuse) au sein de la solution a la surface externe de I’adsorbant. Le transfert de

matiere dépend de 1’écoulement du liquide sur la surface de I’adsorbant.

Diffusion interne : les molécules de liquide pénétrent a ’intérieur des pores. La

diffusion dépend du gradient de concentration du soluté.
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Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des particules a la surface des

pores de I’adsorbant [12].

Réaction d'adsorption : Elle se fait au contact des sites actifs, une fois adsorbée,

la molécule est considérée comme immobile.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption
1
.
00 5 900 o\
— 4 ' i malécule
A dadsorbat
e
eo ©.
phaze adzorbant phase adsorbat
- L , el L
film fuide - la surface externe du particule

Figure I11.3:Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption au sein d'un grain

d'adsorbant [8]

III-7-Facteurs influencant sur 1'équilibre d'adsorption

Des nombreux paramétres influencent 1’equilibre d’adsorption dont les principaux sont
décrits ci-apres :

Facteurs liés a ’adsorbant : la nature des groupements fonctionnels, la surface

spécifique, a distribution des diametres des pores, la masse de I’adsorbant.

Facteurs liés a D’adsorbat : la solubilit¢ de I’adsorbat, la polarité, la masse

molaire, la taille des particules.

Facteurs liés aux conditions opératoires : le pH, la température du milieu, la

vitesse d’agitation du milieu réactionnel, la compétition entre les especes présentes dans le

milieu, le temps de contact entre I’adsorbat et ’adsobant [13].

III-8-Cinétique d'adsorption
La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les

capacités d'adsorption d'un support.
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La détermination des parametres cinétique doit en plus étre réalisée pour la prévision de
l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption,

représenté par la figure 111.4 [14]:

Fait intervenir les étapes suivantes [15].

léreétape: Transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film

liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape tres rapide.

2°™¢ étape: Transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de

I’adsorbant. Etape rapide.

3™ étape: Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant, étape lente.

4ome étape: Adsorption dans un micropore. Etape trés rapide [14].

== Solution

K

Film
Licouide

.
/2
- -
s 1 ,,—')3n 4 Adsorbant

Figure I11.4:Les ¢tapes de la cinétique d’adsorption [14].
Le transfert, lors de 1’adsorption ou de la désorption, est principalement dii a une
différence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant varier la

concentration de 1’adsorbant ou de 1’adsorbat [16].

II1-9- La surface spécifique

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse.
Elle est exprimée en (m?*/g). L’adsorption est directement proportionnelle a la surface
spécifique d’adsorption. Cette surface dépend de la surface spécifique géométrique, de la
surface des crevasses, des marches, des pores et autres imperfections de surface. Elle dépend
aussi de la taille des solides (adsorbant). Chaque fois qu’un solide est divisé en particules

plus petites, il y a augmentation de la surface exposée [17].



Chapitre I1I : L'adsorption

II1-10-Les matériaux adsorbants
I11-10-1-Gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenus par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements
SiOH conduisent a des liaisons d’hydrogene. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, leur surface spécifique peut étre de 300

a 800 m?/g [18].

I11-10-2-Alumines activées
Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tri hydroxide d’alumines
AI(OH)3 qui conduite a un produit de composition approximative ALO;, 0.5 H,O. Les

alumines actives sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles [19].

I11-10-3-Adsorbants a base de polyméres

Les adsorbants a base de polyméres organiques ont trouvé des applications pour
I’¢limination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des
médicaments. Les polymeres de base sont des polystyrenes, des esters polyacryliques ou des

résines phénoliques. Ce sont généralement des matériaux méso poreux [20].

I11-10-4-Argiles activées (ou terres décolorantes)

On obtient les argiles activées, par addition d’eau a certaines qualités d’argiles
(bentonite, Kaolinite), puis incorporation a la pate ainsi obtenue d’une certaine quantité
d’acide chlorhydrique. L’opération est suivie d’un lavage et séchage a des conditions
déterminés. La décoloration et la purification des huiles minérales et végétales utilisent ce

type d’adsorbant [21].

I11-10-5-Charbons actifs

Les charbons actifs ont une caractéristique essentielle qu’est I’existence d’un réseau
trés développé de micropores, lesquels sont a l’origine de leur pouvoir adsorbant tres
important. Par conséquent, ces derniers constituent les adsorbants les plus fabriqués et les
plus utilisés industriellement. Les charbons actifs sont des adsorbants non spécifiques ou tres
peu spécifiques avec une structure poreuse bien développée formée majoritairement par des
micropores et des méso pores de différents diametres. La surface spécifique des charbons
actifs est bien développée, elle est en générale supérieure a 1000 m” /g, ce qui contribue & une
grande capacité d’adsorption. Cette surface spécifique dépend du matériau de base, de la

méthode d’activation et de la densité [22].
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Film externe
Solution

Macropores Zone
adsorbante

Figure IIL.5: Schéma d'adsorption sur une particule de charbon actif [23].

III-11- Les applications de I'adsorption
Les nombreuses applications techniques de l'adsorption résultent de trois

caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation a savoir [24] :
v’ La rétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides.
v’ Larétention des composants a trés faible concentration, par exemples des

v Impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs,

odeurs ou saveurs désagréable, voir une toxicité.

la sélectivité de I'adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.
Parmi les applications, on cite [24].

Le séchage.

Traitement des huiles.

Traitement des gaz.

Le raffinage des produits pétroliers.

La déshumidification et la désodorisation de 'air.

< L X X XX

La décoloration des liquides.

III-12-Conclusion
L'adsorption n'est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a

comprendre des phénoménes qu'elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses
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applications industrielles. La recherche porte aujourd'hui sur le développement d'adsorbants
plus performants, l'amélioration des techniques de régénération et la modélisation. L'objectif
est de développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus grandes surfaces

spécifiques tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.
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Chapitre IV : Partie expérimentale

IV-1- Introduction

Les noyaux de jujubes ou bien petit jujube provient de la variété appelée ‘Zizyphus
Jjujube’ (nommé Nebka ou Nbeg) dont ’abondance est importante dans notre pays et dont
I’'usage se limite souvent a la consommation alimentaire et médicinale pour ses vertus

thérapeutiques [1].

C'est un fruit trés nutritif, tres riche en vitamine C et A, en fer et calcium ...etc[2], ainsi

que d’autres composés bioactifs a base de carbone.

IV-2- Objectif de cette étude
Dans cette ¢tude nous avons choisi de valoriser un déchet végétal de la biomasse
algérienne jujube ou Nbeg.Il a été utilis€ comme précurseur pour la fabrication du charbon

actif en utilisant 1’acide phosphorique (H3PO,) pour I’activation chimique.

Pour la caractérisation de la nouvelle phase préparée on a déterminé le pH, le taux
d'humidité, le taux de cendre et l'indice d'iode. L'é¢tude comparative avec un charbon
commercial vis-a-vis de 1'élimination d'un polluant de bleu de méthyléne (BM) contenu dans

I'eau a été effectuée.

Dans notre étude nous avons utilisés l'activation chimique et non pas physique pour des

raisons de disponibilité.

I'V-3- Réactifs
Toutes les expériences au cours de notre étude ont été réalisées dans différentes

conditions en utilisant les produits suivants:

IV-3-1- Adsorbants
Les adsorbants sont des solides poreux qui possedent une surface interne tres €élevée

[3], ils ont une place privilégiée dans la purification de l'eau [4].
Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de

nombreuses applications domestiques et industrielles [5].
Dans notre ¢tude deux charbons sont utilisés comme matériaux adsorbants:
Charbon commercial Merck (CM):avec des particules d'un diametre de 2,5 mm

Charbon de noyaux de Nbeg avec des particules de diametres 0.5mmm <<d<X 1mm
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Les produits utilisés dans notre étude sont donnés dans le tableau suivant IV.1

Tableau IV.1:Les produits chimiques utilisés.

Produits chimiques

Acide phosphorique H3POy, thiosulfate de sodium Na,S;0,, empois d’amidon. iodure de

potassium KI, diode I,, Eau distillée, eau bi-distillée.

I1V-4- Matériels
Les matériels utilisés dans ce travail sont dans le tableau IV.2

Tableau IV.2: Matériels et verreries utilisés.

Matériel Verreries
Etuve (HERAEUS), balance électrique, Creusets en céramique, burette, béchers,
agitateur magnétique, pH metre (inoLab), erlenmeyer, éprouvettes graduées,
four a moufle (HERAEUS ELECTRIC entonnoir,
température max 1000°C), tamis fioles jaugées, mortier, papier filtre,
(RETSCH). spatule, verre de montre, pince, dessiccateur

IV-5- Traitement du charbon en grain (Merck)
Le charbon de bois commercial en granulés produit a partir de bois par activation est

séché al10 °C 24 heures, broyer dans un mortier et un pilon, puis tamiser.

Figure IV.1: charbon en grain Merck

IV-6- Préparation de la matiére premiére (noyaux de jujubes)
IV-6-1-Préparation des échantillons

Les noyaux de jujubes ont été lavé avec de I’eau distillée, puis séchés a 1’étuve a 110
°C pendant 24 heures. Ils sont ensuite broyés et tamisés pour ne retenir que la fraction

comprise entre 0.5 et 1.0 mm [1].
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Figure IV.2 : Broyeur électrique (Retsch)

Les grains de notre biomasse sont présentés dans la figure I'V.3. La figure IV.4 présente notre

¢chantillon séché dans 1'étuve en (A) et broyé et tamisé en (B).

Figure IV.4: (A) Noyaux de jujubes apres séchage 24 h a 110 °C, (B) Noyaux broyés et

tamisés.
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IV-6-2- Carbonisation
La carbonisation est la décomposition thermique des mati¢res carbonées: les espéces
autres que le carbone sont éliminées [6,7] la carbonisation se fait a 700 °C avec un palier de 3

heures [6].

IV-6-2-1- Charbon carbonis¢ CNC

La carbonisation des échantillons de diamétre 0,5<d< 1 mm dans des creusets en
porcelaine est réalisée dans un four électrique (HERAEUS ELECTRIC) le four est
préchauffé a une température de 700 °C pendant au moins 2 heures avant le début de l'essai
pour obtenir une température en régime permanant on augmente la température (100 degré/

30 min). Dans la figure I'V.5 on a I'échantillon carbonisé de couleur vert d'eau

Figure IV.5:(A) Broyat de grain avant la carbonisation, (B) le charbon Carbonisé.

IV-6-3- Activation par I'H;PO,

L'activation chimique est souvent utilisée pour préparer le charbon actif a partir de
déchets de biomasse. Les activateurs utilisés sont principalement H;PO4, ZnCl,, KOH...etc.
[8,9]. Parmi les acides, l'acide phosphorique a été trés largement utilisé pour I'activation du
charbon [10,11]. De plus, il est considéré comme l'un des meilleurs oxydants [12].Plus
important I'utilisation de l'acide phosphorique permet de valoriser le charbon micropores et

ou mésopores dépendant de la température activation [8].



Chapitre IV : Partie expérimentale

Tableau IV.3: Propriétés de I'acide phosphorique

Nom Acide phosphorique
Formule chimique H ;PO,
Structure
Q
Masse molaire g/mol 97,9952
Masse volumique g/cm’ 1,834a 18 °C
T*° Fusion -42.35°C
T® ébullition 213 °C

Le charbon préparé en laboratoire en utilisant les noyaux de jujubes tamisés de

diamétre 0, 5<d<1 mm ét¢é activé chimiquement, selon les étapes suivantes:

» Un échantillon de 30g est mélangé avec 60 ml de la solution H3PO,4 (40%) et
maintenu sous agitation pendant 9 h.

» Le mélange est mis a I'étuve pendant 24 heures a 110°C.

» Dans un four on met I'échantillon dans un creuset en porcelaine pendant 1 heure a 450
°C pour faire la calcination (le four est réglé a 450 °C une heure de temps avant de
mettre 1'échantillon). (Pour accélérer I’opération de lavage on utilise I’eau bi-distillé.)

» L'échantillon est ensuite séché dans une étuve pendant 24 heures a 110°C. La masse

finale de CNA est 7,80 g

Les ¢étapes de l'activation chimique des noyaux de jujubes CBr par I'acide phosphorique
et le protocole de préparation du charbon actif sont donnés dans le figure IV.6 et

I’organigramme IV.7.

Figure IV.6: Les différentes étapes de I'activation chimique par I'acide phosphorique
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Lavage du matériau (noyaux

de jujubes)

Séchage dans I'étuve a Broyage l
110 °C pendant 24 h 3
|
Tamisage

0.5<=d= 1lmm

[ |

gy g

Séchage 24h a -, Activation par
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Lavage par I'eau
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Figure IV.7: Différentes étapes de préparation du charbon actif
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IV-7-.Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif
Quand on mesure le pH, c'est le nombre d’ion hydrogene (H+) se trouvant dans la

solution a mesurer, que 1’on évalue plus ou moins précisément.

Le pH des solutions a ét¢ mesuré a I’aide d’un pH-meétre de type inoLab Ph 7310
WTW. L’étalonnage de I’appareil a été effectué¢ avec des tampons commerciaux de pH 1, 4,

7et 10.
Le pH de chaque charbon a été mesuré par le protocole suivant:
» On pese 0,5g de chaque échantillon.
» Dans un bécher on introduit la quantité de charbon avec 50 ml d'eau distillée.
» La solution est agitée a l'aide d'un agitateur magnétique pendant 1 heure.
» On mesure le pH du filtrat.

IV-7-1- Principe de détermination du H%

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le
séchage de I’adsorbant dans une étuve [13].

On met 0.5 g de charbon actif dans un creuset en céramique et on le pese (échantillon
+creuset). Ensuite on le seche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids reste constant
(1 heure de temps a I'étuve). A sa sortie de 1’étuve, on le refroidit a température ambiante

puis on le repese.

Le taux d’humidité (% H) peut étre calcul¢ par la formule suivante :

Ml_

M,
H%=T‘Xlﬂﬂ

Ou:

M;: la masse initiale du CA utilisée en (g).

M,: La masse du creuset rempli apres séchage en (g).
P: Masse initiale d’échantillon en (g).

Les étapes pratiques pour déterminer le taux d'humidité sont donnée dans la figure
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IV.8.

aPB0 A12

Figure IV.8: Détermination de taux d’humidité¢ H%

IV-7-2- Détermination de la matiere organique MO%

On détermine le taux de la matiére organique par la formule suivante :

M, — M,
MO0% = ——— X100

IV-7-3-Le taux de cendre

IV-7-3-1- Principe de détermination du Cd%

Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le

charbon actif, le taux de cendre est déterminé par la méthode décrite en littérature [14].
Mode opératoire

Un échantillon de 0.5g de charbon actif est séché dans une étuve a 110°C pendant 24
heures puis placé dans un creuset en céramique. Ce creuset est introduit dans un four réglé a
600°C est maintenu pendant 3 heures a cette température. Aprés refroidissement a
température ambiante on pése & nouveau le creuset. Le taux de cendre(Cd%) est calculé

comme suit :
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[ Cd% =100-MO% J

Ou

Mo% : Matiére organique

M; : masse de creuset + la masse d’échantillon (initial).
M;:Masse de creuset + cendre (final)

P: Masse de I’échantillon

Les étapes détermination du taux de cendre (Cd%) sont détaillées dans la figure I'V.9

Figure IV.9: Détermination de taux de cendre
IV-7-4-Indice d’iode Id
IV-7-4-1-Principe de détermination de 1'ld
La détermination de l'indice d’iode est un test simple et rapide, donnant une indication
sur la capacité du charbon actif a adsorber les molécules de faibles poids moléculaires [15].

L’indice d’iode (iodine number) permet de mesurer le contenu des micropores d un charbon

actif [14].
Mode opératoire

Pour déterminer I’indice d’iode de chaque charbon actif, on prépare les solutions

suivantes:
1. Une solution d'empois d'amidon.
2. Une solution d’iode 0,1 N.

3. Une solution de thiosulfate de sodium 0,1N.
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Figure IV.10 : Les solutions préparées.
On met 10ml de la solution d'iode 0,1N dans un erlenmeyer et on dose par une solution
de thiosulfate de sodium 0,IN en presseuse de quelques gouttes d'une solution d'empois
d'amidon comme indicateur coloré jusqu'a la disparition de la couleur. Le volume de

thiosulfate consommé est noté Vb.

Ensuite, dans un bécher de 100 ml, on met une masse de 0.05g de chaque échantillon
¢tuvé a 110°C pendant 3 h. On ajoute par une pipette 15 ml de la solution d'iode 0,1 N et on
agite pendant 30 min. On filtre le mélange sur papier filtre et on préléve 10 ml du filtrat que
I'on met dans un erlenmeyer et on ajoute 2 gouttes de la solution d'empois d'amidon. A partir
de la burette, on verse du thiosulfate de sodium dans I'erlenmeyer contenant le filtrat jusqu'a
la décoloration totale de la solution; soit Vs le volume en ml de thiosulfate juste nécessaire

[16].

Le protocole utilisé est donné dans la figure I'V.11.

Figure I'V.11: Détermination de I’indice d’iode par titrage avec la solution de thiosulfate de

sodium
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La quantité d'iode adsorbée (mg/g) est donnée par la relation suivante [16].

(v, — ) x N(1269 x 5]
M

ld =

Ou:

» (Vb-Vs) : différence des résultats du titrage a I’essai a blanc et a I’essai avec

adsorbant en (ml de thiosulfate de sodium 0.1N).
» N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/l).
» 126.9 : la masse atomique d’iode.

» M : la masse de ’adsorbant en (g).

IV-8-Adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons

Principe

Le bleu de méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux

molécules assez grandes.
L’ensemble des propriétés de bleu de méthylene est récapitulé dans le tableau.

Tableau IV.4: Caractéristiques physico-chimiques du BM.

Nom Usual Bleu de méthyléne
N
N
Structure HaC. /©: Q CHs
\ S ¥ e
CH; CH;
Formule chimique C]6H]8N3CIS
Masse molaire 319 g.mo Z'I
Solubilité dans I’eau 355 ¢/1
kmax 663 nm

IV-8-1-Préparation de la solution du polluant BM
La solution mere du BM est préparée par addition de 1g de poudre de BM dans une

fiole de 1L on complete avec de I’eau distillée sous agitation 30 min.
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IV-8-2- Cinétique d'adsorption

Toutes les cinétiques d'adsorption sont réalisées suivant le méme protocole
expérimental ci-dessous. Dans un bécher on met 0,5 g de chaque échantillon étuvé a 110°C
pendant 3 h on ajoute 100 ml de solution de bleu de méthyléne, le mélange est agité pendant
120 min et en fonction du temps précisément chaque 15 min on récupére 10ml de filtrat qui

sera analysé par UV- visible pour déterminer 1’absorbance.

IV-9- Spectroscopie UV-VISIBLE
La technique de spectrophotométrie ou d'absorption étrier est basée sur la propriété de

la matiére, plus particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs

d'ondes du spectre UV-visible. L’analyse UV a ¢été effectuée sur un spectrophotomeétre

(UVmini-1240 UV-VIS SPECTROPHOTOMETER) figure IV.12. D’autres analyses UV

ont été effectué sur un spectrométre (shimadzu 1650 pc)

Vv

Figure IV.12 : Spectrophotométre.
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Dans ce chapitre nous présenterons les résultats obtenus et les discussions.

V-1- Carbonisation
Cette étape permet d'éliminer une partie des ¢léments homogenes (oxygéne, hydrogéne,
azote) sous forme de gaz en plus de former un produit de carbone solide avec une structure

poreuse [1].

V-1-1- Les étapes de la carbonisation
La carbonisation ou la décomposition thermique de tous les matériaux carbonés a

l'exception des solides riches en carbone.
Le traitement thermique des noyaux de jujube passe par quatre étapes:
1. Au-dessous de 100°C, on a le séchage du matériau.

2. La deuxiéme étape (100°C<T <450°C), évaporation de substances volatiles y
compris l'eau et les substances thermosensibles telles que les vitamines et les

protéines.

3. Entre 450 et 600°C, la carbonisation des noyaux de jujube.

>

Au-dessus de 600°C le matériau est presque entierement carbonisé.

5. En ce qui concerne ce travail, la température de carbonisation est de 700°C, c'est

la température optimale pour obtenir du charbon riche en carbone.

V-2- Activation chimique par H3PO4

Contrairement a I’activation physique, I’activation chimique s’effectue en méme

temps que la carbonisation a température entre 450°C et 600°C, apreés imprégnation du
précurseur par un agent activant I’acide phosphorique [2 ,3]. L’activation chimique est suivie

par I’étape de traitement thermique, et enfin par une étape de lavage [4, 5,6].

L’activation chimique offre des avantages bien connus [7, 8, 9,10] sur l'activation

physique, qui peut tre résumées comme suit:
Elle utilise des températures plus basses et les temps de traitement thermique sont courts.

Elle est généralement composée d'une seule étape et les rendements de charbon obtenus sont

généralement plus élevés.
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V-3-Résultats des caractéristiques physico-chimiques du charbon actif
L’emploi des supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite la

connaissance de leurs propriétés physico-chimiques. La connaissance de ces parametres de

caractérisation aide a I’explication des phénomenes qui régissent I’efficacité et la capacité

d’adsorption [11].

V-3-1-Détermination du caractére acido-basique des charbons
Ce parametre est trés important dans les phénoménes d’adsorption, les résultats du pH

des différents charbons sont donnés dans le tableau V.1:

Tableau V.1: Les valeurs du pH de chaque échantillon

CBr CNA CNC CM

PH 6,589 5,786 12,412 6,775

D'apres les valeurs du tableau, on peut noter que le charbon de Merck est de nature
faiblement acide car la valeur obtenue est (6,775). Ainsi que le charbon brut (6,589) ce qui
signifie qu'on peut dire qu'ils sont proches du neutre pourcentage. Alors que le charbon activé
et de nature acide car le pH obtenu est (5,786). On note également que le pH du charbon
carbonisé est ¢leveé a (12,412). Cela peut s'expliquer par le fait que la dégradation des noyaux

de jujube lors de la carbonisation conduit a des produits de nature basique.

V-3-2-Taux d'humidité
Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage du poids de 1’eau contenue

dans le charbon actif, au poids du méme matériau sec.

Les résultats relatives au taux d’humidité sont consignés dans le tableau V.2 suivant:
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Tableau V.2: Les valeurs de taux d’humidité des différents échantillons.

Résultats & discussions

Les charbons CBr CNA CNC CM
P (2 0,5 0,5 0,5 0,5
M (g) 28,38 29,36 28,39 28,37
M>(g) 28,36 29,33 28,38 28,35
H% 4 6 2 4

La teneur en humidité représente la quantité d'eau physiquement liée au charbon actif.
Ces valeurs typiques de la teneur en eau varient de 1 a 5 % en masse. Les humidités des
charbons actifs obtenues a partir des substrats CM, CNA, CNC, et CBr ¢taient de 4, 6, 2, 4,
(%). L'humidité du charbon actif des trois substances (CM, CBr, et CNC) est dans les
normes. La valeur de la teneur en humidité du charbon préparé est faible par rapport aux
autres ¢chantillons, et légerement supérieur une faible teneur en eau indique une bonne

qualité de charbon actif.

V-3-3-Taux de matiére organique

D’apres le taux d’humidité des charbons on a obtenu le taux de matiere organique (MO)
qui est donné dans le tableau V.3 :

Tableau V.3: Taux de maticre organique des différents charbons préparés et du charbon

Merck
Les charbons | CBr CNA CM
MO% 98 88 92

Le taux de matiere organique des différents échantillons préparés varie entre 92% et 98
%. L’échantillon du charbon de noyaux des jujubes préparés par activation chimique CNA a

un taux de matiere organique égale a 88%.

On remarque que son taux en MO est considérablement inférieure de celle des

échantillons CBr, et méme C Merck.

V-3-4-Taux de cendre

Le taux de cendre est la quantité¢ de résidu obtenue aprés combustion du charbon. Le

contenu en cendres est déterminé selon la norme NF B55-10

o
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Les résultats relatifs a la détermination de la teneur en cendre sont consignés dans le

tableau V.4 suivant:

Tableau V.4: les valeurs du taux de cendre des différents échantillons.

Les Charbons CBr CNA CM
P (2 0,5 0,5 0,5
M(g) 28,41 29,36 28,37
M>(g) 27,92 28,92 27,91
MO% 98 88 92
Cd% 2 12 8

Dans le tableau, on remarque que les charbons analysés CBr et CM ont des faibles
taux de cendre (2% et 8%).Comparativement au charbon industriel Merck, le charbon

préparé a une teneur en cendre légerement supérieure (12%).

V-3-5- Indice d'iode
L’indice d’iode nous renseigne sur la capacité absorptive du matériau adsorbant (sa

microporosité) I’indice d’iode des adsorbants est donné dans le tableau V.5.

Tableau V-5: I'indice d’iode du charbon de (CBr, CNA et du charbon C, Merck)

Les charbons CBr CNA CM
VS (ml) 11,4 10,7 10,5
Id 380,7 647,19 723,33

Ces résultats montrent clairement que l'indice d'iode 647.19 obtenu pour le charbon de
noyaux des zizphus jujuba activé chimiquement par H3PO4 est meilleur comparativement au
charbon brute dont la valeur 380,7. Le traitement du charbon avec 1’acide phosphorique fait
augmenté sa microporosité ce qui implique une augmentation de la surface spécifique, ce
résultat est attendu, étant donné¢ que 1’acide phosphorique est considéré comme 'un des

meilleurs agents activants.

On remarque aussi que I’indice d’iode du CNA est comparable a celui du C Merck
commercial car la valeur 726.33 obtenu pour le charbon actif commercial utilis€ comme

référence (CM) est proche de la valeur trouvée pour notre charbon CNA.

0



Chapitre V : Résultats & discussions

V-4-Comparaison de la cinétique d’adsorption entre le charbon activé et le
charbon commercial

L’étude de la cinétique de I’élimination du colorant bleu de méthylene BM par
adsorption sur les charbons issus des noyaux de zizphus jujuba et le charbon commercial C,
Merck était suivit par UV visible on donne dans les tableaux V-6, V-7, V-8, les valeurs de
I’absorbance et du temps et dans les figures V-1, V-2, V-3 la variation de 1’absorbance en

fonction du temps pour les différents absorbants.

Tableau V-6: Valeurs des absorbances est du temps d’adsorption du BM sur le C, Merck a
21,5 °C.

t (min) 0 15 30 45 60 75 90 105 120

Absorbance | 2.965 |2.326 |2.220 |2.107 |2.011 |1.993 |1.990 |1.985 |1.979
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Figure V-1 : Variation de ’absorbance en fonction de temps pour le charbon de Merck.

Tableau V-7:Valeurs de I’absorbance et du temps d’adsorption du BM sur le charbon
activé par H;POq

T 0 15 30 45 60 75 90 105 120

(min)

Abs 2965 |2475 2279 |2.153 |1998 |1920 |1901 |1.895 | 1.885
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Figure V-2 : Variation de ’absorbance en fonction de temps pour le CNA.

Tableau V-8 : Valeurs des absorbance est du temps d’adsorption du BM sur le charbon brut

-

(min) | 0 15 30 45 60 75 90 105 120

Abs 2965 |2.895 |2.894 |2895 |2.89 |2.898 |2.897 |[2.899 |2.900

30
- _\1- B - | u u |
2,8 |-
2,6 |
kel
< i
24
2,2
2,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Figure V-3 : Variation de ’absorbance en fonction de temps pour le CBr.
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Chapitre V : Résultats & discussions

V-5-Discussion des résultats de la cinétique d’adsorption du BM

Les résultats expérimentaux obtenus par les courbes de I’absorbance en fonction du
temps Abs=f (t) pour le CNA et C Merck montrent la présence d’une premiere étape
d’adsorption de colorant sur des sites facilement accessibles (chute rapide de Abs) suivie
d’une diffusion moléculaires de celui-ci vers des sites d’adsorptions moins accessibles avant
d’atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent occupés (Abs devient
stable) (figures V.1, V.2)Pour le CBr la figure V.3 la courbe est moins signification donc le

BM est faiblement adsorbé sur la matiére brute.

V-6-Etude comparative entre les charbons au niveau de ’adsorption du
BM

V-6-1- Comparaison entre le CNA et C Merck

D’apres la Figure V.4 qui présente 1’é¢tude comparative entre le charbon de Nbeg
préparé et le charbon commercial vis-a-vis de la décoloration, par la variation de
I’absorbance on constate que les deux courbes ont la méme allure. Dans le domaine 0 a 120
min, on remarque une diminution rapide des deux courbes donc une grande affinité¢ des
molécules de BM vers les sites actif de ’adsorbant suivie d’une étape plus lente jusqu’a 75
min ou commence ’équilibre d’adsorption et saturation du matériau adsorbant. D’apres les

deux courbes on peut dire que le pouvoir d’adsorption du CNA est comparable au charbon

commercial.
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Figure V.4 : Variation de I’absorbance en fonction du temps du CNA comparativement a

CM
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Chapitre V : Résultats & discussions

V-7- Comparaison entre le CNA et CBr

La Figure V.5 présente 1’é¢tude comparative entre le charbon de Nbeg activé par
H3POget le charbon brute vis-a-vis de I’élimination du polluant bleu de méthylene. D’apres la
courbe du CBr comparativement a CNA on remarque une diminution remarquable de la
courbe du CNA on atteint une absorbance de 1,920apres 75min de réaction alors que pour le
CBr la valeur est 2,89 apres 15 min est reste presque stable durant la réaction d’adsorption.
Le charbon des noyaux préparé par activation chimique est trés efficace pour I’élimination

du polluant bleu de méthyléne comparativement au brute.

—a— Brute

3,0 |

2,8 |

26 |

Abs

24

22
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Figure V.5 : Variation de I’absorbance en fonction du temps du CNA comparativement a

CBr
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Conclusion générale
En conclusion, nous pouvons dire que l'objectif de notre travail est atteint en
fabriquant du charbon actif a partir des noyaux de zizphus jujuba pour obtenir un produit

adapté au traitement de l'eau.

Cette ¢tude a été réalisée en deux étapes, la premiere étape était la fabrication de
charbon actif a partir de biomasse ligno-cellulosique (noyaux de jujube) et la deuxiéme

¢tape ¢tait la caractérisation du carbone obtenu et du carbone commercial Merck.

La méthode d'activation chimique a fait 'objet de nombreuses études et le choix de
l'activation chimique vient du fait que la préparation du charbon actif s'effectue a basse
température et que le colt d'activation est faible. De plus, ce procédé permet d'obtenir du
charbon actif de haute qualité avec une structure poreuse trés importante et une grande

surface spécifique.

Pour la caractérisation des charbons on a déterminé le pH, le taux de maticre

organique, le taux d'humidité, la teneur en cendres et l'indice d'iode.

La bonne préparation des échantillons par la carbonisation et le traitement chimique
avec l'acide phosphorique activateur permet d'obtenir des charbons aux propriétés physico-

chimiques et structurales comparables a celles retrouvées dans la littérature.
L’essentiel de ce travail peut se résumer dans les points suivants :

» La préparation de charbons actif, matériau a grande capacité d’adsorption par

activation chimique, a était faite avec succes.

» Le matériau activé avec H3PO4 a une nature acide (pH de 5,786) l'acidité du carbone
est lice a la présence de groupements de surfaces acides. Le carbone Merck a un pH de

(6,775).

» La teneur en cendres (8 et 12% pour CM et CNA, respectivement), comparativement

au charbon industriel le charbon préparé a une teneur en cendre 1égerement supérieure.
» Le taux d’humidité du charbon de nbeg est de 6%, il est proche de celui du
» Charbon Merck qui est 4%.

» Pour l'indice d'iode, les résultats varient selon la nature de la biomasse et le mode
d'activation utilisé, avec une valeur de (647,19) pour le charbon préparé et (723,33) pour le

charbon commercial. L'indice d'iode nous renseigne sur la microporosité du charbon actif




chimiquement cette valeur est liée a la surface spécifique.

» Les études cinétiques d'élimination du contaminant BM de 0 a 120 min montrent la
présence d’une premiere étape d’adsorption de colorant sur des sites facilement accessibles,
suivie d’une diffusion moléculaires de celui-ci vers des sites d’adsorptions moins accessibles

avant d’atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent occupés.

» Les tests d'adsorption sur le charbon de biomasse et le charbon commercial Merck
nous ont permis de constater que la nouvelle phase préparée par les noyaux de jujube montre

une bonne affinité vis-a-vis au polluant BM.

» L’¢tude de I’absorbance en fonction du temps montre que le charbon CNA est
comparable au charbon commercial CM ce qui prouve les résultats des analyses physico

chimiques.

»  Les résultats montrent que le charbon préparé par activation chimique est trés utile

dans le traitement des eaux contaminées par des colorants.

» En conclusion, on peut dire que le carbone des noyaux de zizphus jujuba est un bon
adsorbant, surtout le carbone préparé par activation chimique et ces résultats sont
intéressants. Ces charbons de biomasse peuvent étre utilisés pour purifier les eaux usées

industrielles et protéger l'environnement.
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